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RESUMEN 
Estudio teórico de algunas propiedades termodinámi-
cas de los ácidos grasos obtenidos como destilados en la 
desodorización de aceites comestibles 
Actualmente se investiga la viabilidad de un cambio en la tecnolo-
gía de la desodorización de aceites comestibles que afecta a la com-
posición de los destilados que se obtienen en el proceso y al 
tratamiento de los mismos. El diseño de los equipos que conlleva este 
cambio de tecnología requiere el estudio de propiedades físicas de los 
destilados. Se han estudiado algunas propiedades termodinámicas de 
los ácidos palmítico, esteárico, oleico y linoleico, componentes mayo-
ritarios resultantes del proceso de desodorización. 
Las propiedades estudiadas han sido las correspondientes al 
punto crítico (temperatura, presión y volumen críticos), las curvas 
de presión de vapor en función de la temperatura y el calor latente 
de vaporización. 
Se han recogido distintos métodos de estimación de las men-
cionadas propiedades y algunos datos experimentales, y se han 
comparado los resultados obtenidos. 
PALABRAS-CLAVE: Ácidos grasos—Calor latente de vaporiza-
ción — Cun/as de presión de vapor - Propiedades termodinámicas 
(estimación) — Punto crítico. 
SUMMARY 
Theoretical study of some thermodynamic properties 
of the fatty acids obtained as distillates coming from the 
deodortzation of vegetable oils 
Nowadays the feasibility of a change of technology in the deodortzation 
stage of edible vegetable oil refining is being investigated. The proposed 
technology involves a modification in the composition of the distillates 
coming from tfie deodortzation stage and tiieir further treatment To design 
the apparatus which are required by the proposed technology it is 
necessary to study the physical properties of the distillates. The 
thermodynamic properties of tiie fatty acids: palmitic, stearic, oleic and 
lindeic, which are the principal corrponents produced at ttie deodorizatim 
stage have been studied. 
The properties tfiat have been studied were tiiose corresponding 
to the critical point (critical temperature, pressure and volume), 
the vapour pressure-temperature relation and the latent heat of 
vaporisation. 
Different methods to estimate the above mentioned properties 
and some experimental published data have been compared. 
KEY-WORDS: Critical point—Fatty acids—Latent vaporisation 
heat— ThermodynamicjDroperties (estimation)—Vapour pressure-
temperature relation. 
1. INTRODUCCIÓN 
Durante el proceso de desodorización se elimi-
nan ciertas sustancias volátiles, algunas de las cua-
les dan al aceite olores y sabores desagradables. 
Estas sustancias son: ácidos grasos libres, algunos 
hidrocarburos, aldehidos y cotonas, peróxidos, pig-
mentos, etc. También se eliminan parcialmente, sin 
que sea deseable, algunos componentes que con-
fieren al aceite parte de sus cualidades, como son 
esteróles y tocoferoles. 
La desodorización se efectúa sometiendo al acei-
te neutro a un arrastre con vapor de agua saturado 
seco, bajo condiciones de presión y temperatura que 
dependen del tipo de aceite y de la procedencia de 
las semillas. La presión de desodorización suele es-
tar comprendida entre 3 y 6 mm Hg y se consigue 
utilizando termocompresores y eyectores con chorro 
de vapor. Los destilados de la desodorización, ini-
cialmente en fase.gas, ^sej^cuperan utilizando con-
densadores barométricos de contacto directo. 
Actualmente se estudian cambios en la tecnolo-
gía anteriormente descrita que afectan al modo de 
arrastre de los destilados de la desodorización, a la 
recuperación de los mismos y al gas utilizado en la 
desodorización. Estas modificaciones repercuten 
esencialmente en el consumo de agua, que se dis-
minuye, y en una mayor recuperación y facilidad de 
separación de los destilados recogidos. 
Respecto al arrastre de los destilados de desodo-
rización, se sustituyen los eyectores por bombas de 
vacío. En cuanto a la recuperación de destilados, se 
sustituye la condensación de vapores en condensa-
dores barométricos por la congelación de los mis-
mos en congeladores de carcasa y tubos. La 
utilización de ,e§ta|J§cnología §s posible .utilizando 
como gas de arrastre vapor de agua saturado o ni-
trógeno. La utilización del nitrógeno como gas de 
arrastre ha sido investigada recientemente por Hue-
sa et al. (1990), Graciani et al. (1994), Ruiz et al. 
(1996) y Dobarganes ef a/. (1996). 
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En los trabajos previos sobre la tecnología pro-
puesta se destaca su viabilidad en cuanto a rendi-
miento en la recuperación de destilados y a la 
calidad de los mismos. No obstante, es preciso abor-
dar el diseño de los congeladores y del sistema de 
arrastre, a fin de garantizar unas condiciones ópti-
mas en el proceso de desodorización de aquellas 
plantas de tratamiento de aceite que vayan a utilizar 
esta tecnología. Para proceder al diseño es necesa-
rio conocer previamente la composición de los desti-
lados y, posteriormente, las propiedades físicas de 
las sustancias que forman los mismos y que afectan 
a la transferencia de calor y masa. 
En el estudio de los componentes mayoritarios 
presentes en los destilados realizado por Ruiz et al. 
(1995), utilizando aceites de oliva, soja y girasol, se 
pone de manifiesto la importante presencia de los 
ácidos grasos palmítico (16:0), esteárico (18:0), olei-
co (18:1) y linoleico (18:2). 
El objetivo del presente trabajo es la realización 
de un estudio bibliográfico para conocer algunas de 
las principales propiedades termodinámicas de los 
ácidos grasos. El estudio se ha centrado en los áci-
dos palmítico (16:0), esteárico (18:0), oleico (18:1) y 
linoleico (18:2). Las propiedades termodinámicas 
objeto de estudio son: las propiedades críticas (tem-
peratura, presión y volumen críticos), la relación de 
presión de vapor - temperatura y el calor latente de 
vapori:^ación en función de la presión de trabajo. 
(fuertemente correlacionados con la estructu-
ra molecular). 
® El método de Ambrose, citado por Reid et al. 
(1987), también basado en la estructura mole-
cular del compuesto. Es más reciente que los 
anteriores y el recomendado cuando se cono-
ce la temperatura de ebullición normal. 
Como ya se ha mencionado, los métodos de 
Lydersen y de Ambrose precisan del conocimiento 
de la temperatura de ebullición normal. Para la de-
terminación de la temperatura de ebullición normal 
de los ácidos palmítico, esteárico y oleico, se ha to-
mado la que se obtiene a partir de la relación presión 
de vapor - temperatura propuesta por Schlessinger, 
citado en CRC Handbook of Chemistry and Physics 
(1972-1973). 
Para el ácido linoleico no se ha encontrado nin-
guna relación presión de vapor - temperatura, dispo-
niéndose solamente de pares de valores a presiones 
muy diferentes de la atmosférica. Por ello, para esti-
mar la temperatura de ebullición normal, se ha te-
niendo en cuenta que los ácidos grasos insaturados 
presentan puntos de ebullición inferiores a los satu-
rados correspondientes con el mismo número de 
átomos de, carbono.. (Martinenghi, 1950), y que, los 
valores discretos disponibles se sitúan entre los 
correspondientes a los ácidos palmítico y oleico. 
Se ha tomado como temperatura de ebullición nor-
mal una situada entre las de los dos ácidos grasos 
anteriores. 
2. PROPIEDADES CRITICAS Presión crítica 
Las propiedades críticas se usan en muchas téc-
nicas de estimación de otras propiedades a través 
del concepto de estados correspondientes. Como los 
ácidos grasos se degradan térmicamente, las propie-
dades en el punto crítico deben ser estimadas. 
Temperatura crítica 
Se ha estimado la temperatura crítica de estos 
compuestos utilizando tres métodos: 
® El propuesto por Lydersen, citado por Reid y 
Sherwood (1968), que relaciona la temperatu-
ra crítica con la temperatura normal de ebulli-
ción y la estructura molecular del compuesto 
en cuestión. 
® El método propuesto por Forman y Thodos, 
citado por Reid y Sherwood (1968), que rela-
ciona las propiedades del punto crítico con los 
parámetros de la ecuación de Van der Waals 
Se han probado otros tres métodos: el de For-
man y Thodos, citado por Reid y ShenA/ood (1968); 
el de Ambrose, citado por Reid y Prausnitz (1987); y 
el de Riedel, citado por Reid y Sherwood (1968). En 
todos estos métodos la presión crítica es función de 
la estructura molecular y el peso molecular del com-
puesto. 
Volumen crítico 
Sólo se ha estimado según el método de Ambro-
se, citado por Reid y Prausnitz (1987), por ser más 
moderno y tener menor error porcentual medio fren-
te a otros métodos. 
Las propiedades críticas que se van a utilizar 
más adelante son las que proporciona el método de 
Ambrose, que es el más reciente y el que se reco-
mienda en la bibliografía por estimar con un menor 
error. Los resultados de la aplicación de los diversos 
métodos se muestran en la tabla 1. 
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Tabla I 









































3. RELACIÓN DE PRESIÓN DE VAPOR - TEMPE-
RATURA 
Se han utilizado relaciones de presión de vapor - tem-
peratura procedentes de cuatro fuentes distintas: 
« Los datos en forma de tabla propuestos por 
Pool y Ralston, citados por Formo et al. (1979), 
que relacionan la presión de vaporeen la tem-
peratura para los ácidos grasos saturados 
palmítico y esteárico, para presiones de vapor 
desde 1 mm Hg hasta 760 mm Hg. 
® Los datos en forma de tabla propuestos por Jor-
dan, citados por Gunstone et al. (1986), que rela-
cionan presión de vapor - temperatura para los 
ácidos palmítico, esteárico y oleico, para presio-
nes de vapor desde 1 mm Hg hasta 760 mm Hg. 
® La relación obtenida por Lederer, citado por 
Markley (1947), expresada por la ecuación 1: 
lnp = +1.75 lnr +Cln10 (1) 
RT R 
donde P es la presión de vapor (mm Hg), T es la 
temperatura (K), R es la constante de los gases 
(1.985 cal/mol K), ^ es el calor molar de vaporiza-
ción a la temperatura del cero absoluto (cal/mol), e es 
el coeficiente de temperatura de la diferencia entre el 
calor específico en los estados líquido y gaseoso y C 
es una constante química convencional. 
La ecuación es válida para los ácidos grasos sa-
turados, pero, como puede verse en la tabla II, tam-
bién se incluyen las constantes correspondientes al 
ácido oleico, que es insaturado. 
Tabla II 

















• La expresión propuesta por Schlessinger, ci-
tado en ORO Handbook of Chemistry and 
Physics (1972-1973), que utiliza dos constan-
tes específicas para cada compuesto {A y B): 
A 
logP = -0.2185 + e (2) 
T 
dónde Pes la presión de saturación (mm Hg), A es el ca-
lor molar de vaporización (cal/mol) y 6 es una constante 
específica para cada compuesto. En la tabla III se mues-
tran los valores áe Ay B para los ácidos palmítico, es-
teárico y oleico, así como los intervalos de temperatura 
en los que son válidas las ecuaciones resultantes. 
Las tablas IV, V, VI y Vil recogen los resultados de la 
aplicación de las diferentes relaciones presión de vapor -
temperatura para los ácidos grasos palmítico, esteárico, 
oleico y linoleico, respectivamente. En la tabla del ácido 
oleico no figuran los resultados de la aplicación de la re-
lación propuesta por Pool y Ralston, ya que el método se 
recomienda sólo para los ácidos grasos saturados. 
Para el ácido linoleico se ha encontrado menos in-
formación que para los otros ácidos grasos, habiéndo-
se obtenido tan sólo los dos pares de valores presión 
de vapor - temperatura que se muestran en la tabla Vil, 
citados en The Merks Index (1989) y en CRC Hand-
book of Chemistry and Physics (1991-1992). La rela-
ción presión de vapor - temperatura suele utilizarse 
para estimar propiedades como el calor latente de va-
porización, por lo que es conveniente disponer de una 
ecuación que exprese matemáticamente dicha rela-
ción también para este ácido. Se propone utilizar una 
expresión de la forma recomendada por Schlessinger 
y hacerla pasar por el punto de presión de vapor - tem-
peratura P= 16 mm Hg, T = 230 °C. Los valores de las 
constantes que resultan son: A = 19429,9 y 0 = 9,65. 
Si se representa gráficamente la relación presión 
de vapor - temperatura a baja presión para los áci-
dos palmítico, esteárico y oleico, se obtienen curvas 
que no difieren tsensiblementeapara los diferentes 
métodos de estimación. Para los cálculos sucesivos 
se ha optado por la utilización de una expresión nu-
mérica para la relación presión de vapor - tempera-
tura, prefiriéndose la recomendada por Schlessinger 
(ecuación 2), por ser la más actual. 
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Tabla III 





A (Hv, cal/mol) 
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Relación presión de vapor - temperatura para 
el ácido palmítico 
Tabla V 
Relación presión de vapor - temperatura para 
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Tabla VI 
Relación presión de vapor - temperatura para 
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4. CALOR LATENTE DE VAPORIZACIÓN 
Para obtener la relación calor latente de vaporiza-
ción - temperatura, Markley (1947) propone la utiliza-
ción de la ecuación de Clapeyron combinada con la 
relación presión de vapor - temperatura propuesta por 
Lederer. Markley también sugiere utilizar para tocios 
los ácidos grasos una presión crítica entre 30 y 40 atm. 
Estos valores no concuerdan con los estimados en el 
presente trabajo, ni con los estimados por otros auto-
res. Esta cuestión, en condiciones de baja presión 
como las que se dan en la desodorización (4-6 mm 
Hg), tiene una importancia secundaria, al tender a cero 
la relación P/Pc.En este trabajo se ha considerado una 
presión crítica para los ácidos grasos de 35 atm. El re-
sultado que se obtiene al tener en cuenta la recomen-
dación de Markley se expresa en la ecuación 3: 
X = {Xo+-\.75 RT-et) ^-£ (3) 
donde X es el calor molar de vaporización a la tem-
peratura considerada (cal/mol). Tes la temperatura 
considerada (K), P es la presión de saturación a la 
temperatura considerada (mm Hg), Pe es la presión 
crítica (mm Hg), Xo es el calor molar de vaporización 
a la temperatura del cero absoluto (cal/mol), e es el 
coeficiente de temperatura de la diferencia entre el 
calor específico en los estados líquido y gaseoso y R 
es la constante de los gases (1.985 cal/mol K). 
Otro método es el propuesto por Watson, citado 
por Reid et al, (1987), que expresa el calor latente de 
vaporización en función de la temperatura reducida 
y de un dato conocido de temperatura reducida - ca-
lor latente de vaporización. La expresión de la corre-
lación de Watson se recoge en la ecuación 4: 
Hv = Hvi 
1 - T . 
I - T M (4) 
donde Hv.es el calor latente de vaporización a la tem-
peratura reducida Tr, Hvi es el calor latente de vapo-
rización conocido a determinada temperatura 
reducida Tn y n es una constante de la ecuación (se 
recomienda n = 0.38). 
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En este trabajo se ha aplicado el método de Watson 
al ácido palmítico y al ácido esteárico, tomando 
como datos del calor latente de vaporización en fun-
ción de la temperatura los propuestos por Cramer, 
citado por Markley (1947), que se reproducen en la 
tabla VIII. Para el ácido palmítico se ha tomado 
como conocido el valor del calor latente de vaporiza-
ción para la temperatura de 244 °C. 
No se dispone de mucha información sobre el calor 
latente de vaporización en función de la temperatura 
para los ácidos oleico y linoleico, por lo que se ha bus-
cado un método de estimación. La ecuación de Riedel-
Plank-Miller, citado por Reid et al. (1987), y expresado 
por la ecuación 5, estima el calor latente de vaporiza-
ción en el punto de ebullición normal, con un error 
aproximado de 1.52% para los compuestos orgánicos: 
Hyb = 2.303 GR Tel 1 -
donde 
0.96 
PcTb, [1+ri,/+/f(1+27i,r)] (5) 
G = 0.2471+0.1965 a (6) 
k = 
2.303 G 





los valores de temperatura y presión críticas estima-
das por el método de Ambrose, se obtiene el calor 
latente de vaporización estimado para todos los áci-
dos grasos, según se muestra en la tabla IX. 
Los resultados del estudio comparativo de los mé-
todos de Markley y Watson se muestran en las tablas 
X, XI y XII. La tabla X presenta los resultados para el 
ácido oleico, que también son válidos para el linoleico. 
Para estos últimos ácidos, en la aplicación del méto-
do de Watson se ha estimado el calor latente de va-
porización a la temperatura de ebullición normal 
mediante la ecuación de Riedel-Plank-Miller. 
Las figuras 1, 2 y 3 muestran gráficamente la 
comparación de resultados de la aplicación de los 
métodos a baja presión. La forma de las ecuaciones 
obtenidas mediante ambos métodos es práctica-
mente la misma. El método propuesto por Markley 
proporciona valores inferiores a los obtenidos por el 
método de Watson-Cramer para el ácido palmítico y 
para los ácidos oleico y linoleico. Sin embargo, para 
el ácido esteárico los valores estimados según el 
método propuesto por Markley son superiores a los 
obtenidos por el método de Watson-Cramer. 
br 
siendo Hvbel calor latente de vaporización a la tem-
peratura de ebullición normal (cal/mol); ñ, la cons-
tante de los gases (1.985 cal/mol K); T^ la 
temperatura crítica (K); Tbr, la temperatura de ebulli-
ción normal (K); y P^ la presión crítica (atm). 
Tabla VIII 
Relación calor latente de 













Esta ecuación tiene como parámetros la presión, 
la temperatura y el volumen críticos, además de la 
temperatura de ebullición normal. Teniendo en cuen-
ta las temperaturas normales de ebullición utilizadas 
en la estimación de la temperatura crítica, así como 
Figura 1 










1 1 1 1 1 1 i ! 
6 8 10 12 14 16 
Pv (mm Hg} 
Figura 2 
Calor latente de vaporización para el ácido esteárico 
Figura 3 
Calor latente de vaporización para el ácido oleico 
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Tabla IX 

































Calor latente de vaporización para el ácido esteárico 
Tabla X 






















































































































el ácido oleico 
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5. CONCLUSIONES 
Se ha realizado un estudio de algunas propieda-
des termodinámicas de los ácidos grasos mayorita-
rios de los destilados de desodorización, y entre 
ellos, se han escogido para el estudio el palmítico, 
esteárico, oleico y linoleico. 
La estimación de propiedades críticas por diver-
sos métodos conduce a valores muy parecidos, y se 
propone el empleo del método de Ambrose como el 
más conveniente, por ser el correspondiente a una 
fuente más actual y basarse, además, en el dato ex-
perimental de la temperatura normal de ebullición, y 
no sólo en la estructura molecular del compuesto en 
cuestión. 
Para las relaciones de presión de vapor - tempe-
ratura, se propone la utilización de la ecuación de 
Schlessinger, por ser la más actual, además de sen-
cilla y de no presentar divergencias importantes con 
los valores presentados a través de tablas. Además, 
permite usar una expresión única para todos los áci-
dos, sin más que cambiar las constantes correspon-
dientes. 
En el caso del calor latente de vaporización, tam-
bién se han obtenido valores similares en todas las 
fuentes consultadas, y se recomienda utilizar la ex-
presión de Watson, por ser sencilla y permitir usar 
una expresión única para todos los ácidos grasos, 
sin más que cambiar el dato de partida del calor la-
tente a una determinada temperatura para cada 
compuesto. 
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